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含 PBSu 和 PBAu 链 段 可 降解 聚 酯 酰 脲 的 
合成 及 性 能 研究 * 
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jjj 要 以 丁 二 酸 - 丁 二 醇 -尿素 (PBSu) 聚 酯 酰 脲 共聚 物 与 己 二 酸 - 丁 二 醇 -尿素 (PBAu) 聚 酯 酰 脲 共聚 物 为 预 聚 物 , 甲 茶 -2, 4- 二 
异氰酸酯 (TDI) 为 扩 链 剂 , 通过 熔融 共聚 成 功 地 制备 了 可 降解 聚 酯 酰 脲 嵌 段 共聚 物 (PBSu-co-PBAu)。 采 用 核磁 共振 氧 谱 (H- 
NMR)、 热 重 分 析 仪 (TG)、 差 示 扫 描 量 热 仪 (DSC)、X 射 线 衍射 仪 (XRD)、 万 能 拉力 试验 机 以 及 水 降解 测试 表征 了 共聚 物 的 结 
构 与 性 能 。 研 究 发 现 , 随 着 PBAu 含 量 的 增加 , 骨 段 共聚 物 塑 性 提高 。 合 成 得 到 的 骨 段 共聚 物 具 有 优异 的 热 稳定 性 能 和 和 良好 
的 生物 降解 性 能 , 且 有 具有 比 均 聚 物 PBSu 和 PBAu 以 及 未 改 性 的 聚 酯 PBS 和 PBA 更 好 的 拉 伸 性 能 。 此 外 , 还 可 以 通过 改变 
PBSu 和 PBAu 的 进 料 比 , 对 材料 的 热 性 能 、 降 解 性 能 和 力学 性 能 进行 一 定 范围 的 调节 。 

关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 在 段 共 聚 物 , 扩 链 反应 , 生物 降解 性 能 
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ABSTRACT A series of polyester ureidemultiblock copolymers (PBSu-co-PBAu) composed of the pre- 
prepared poly(butylene-succinate-urea) (PBSu) and poly(adipate-succinate-uera) (PBAu) were success- 
fully synthesizedby melt polymerization processes with toluene-2, 4-diisocyanate(TDIl) as a chain extend- 
er. Then the structure, thermal properties, mechanical properties and biodegradable properties of the co- 
polymers were characterized by means of'H-NMR, DSC, TG, XRD, universal tensile machine and hydro- 
lytictest respectively. The results indicated that the toughness of multiblock copolymers was enhanced by 
the incorporation of PBAu. The multiblock copolymers possessed excellent thermal stability and biode- 
gradable properties, as well as tensile properties superiorto the homopolymers PBSu and PBAu, the un- 
modified- PBS and -PBA. Besides, the thermal properties, biodegradability and mechanical properties of 
the multiblock copolymers can be adjusted by varying the dose of PBSu and PBAu. 

KEY WORDS organic polymer materials, multiblock copolymers, chain extension, biodegradability 


随 着 人 们 环保 意识 的 增强 , 环境 友好 材料 已 经 ”有 异 的 生物 降解 性 能 而 受到 关注 。 聚 ] 二 酸 丁 二 


醇 酯 


| 研 工 作者 研究 的 焦点 。 脂 肪 族 聚 酯 由 于 其 优 ”(PBS) 是 脂肪 族 聚 酯 中 最 典型 的 一 种 生物 降解 材料 ， 
它 具 有 相对 较 高 的 燃点 ( 约 11SC), 还 具有 良好 的 
* 国家 自然 科学 基金 11372108, 湖 南 省 自然 科学 基金 14JJ5021 和 湖南 加 工 性 能 以 及 热 稳定 性 ， 日 是 它 的 物理 机 械 性 能 有 


省 高 校 创 新 平台 开放 基金 13K098 资助 。 " E Ab Be SEE ^d 

2015 年 10 月 15 日 收 到 初稿 ; 2016 年 1 月 19 日 收 到 修改 稿 。 待 优化 , 降解 速率 相对 TURBARE AERE TT ci ERES, 
本 文联 系 人 : XKE, 教授 这 些 都 限制 了 它 的 开发 与 应 用 。 近 年 来 , X PBS 
DOI: 10.11901/1005.3093.2015.577 的 研究 主要 集中 在 两 个 方面 : PBS 与 脂肪 族 聚 酯 单 
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体 的 无 规 共聚 改 性 和 PBS 与 其 他 生物 可 降解 基 材 或 
填料 的 共 混 改 性 。Papageorgiou 等 中 f 76 38 5. 
Tsai 等 5 分 别 用 丙二醇 , 甲 基 丁 二 酸 、1, 4- 环 己 烷 二 
甲醇 对 PBS 进行 无 规 共聚 改 性 , 虽然 这 些 脂肪 族 聚 
酯 单 体 的 引入 可 以 降低 PBS 的 结晶 度 , 提高 其 降解 
性 能 和 韧性 。 但 是 改 性 后 PBS 分 子 链 上 单 体 单元 的 
无 规 排 列 使 其 熔点 显著 降低 。Chaiwutthinan 等 9 将 
微 晶 纤维 素 加 入 PBS 中 进行 共 混 改 性 , 改 性 后 的 
PBS 杨 氏 模 量 提高 , 但 是 拉 伸 强度 和 断裂 伸 长 率 降 
Ro ERROM Nugroho 等 分 别 将 PLA 和 了 PCL 与 
PBS 进行 共 混 改 性 , 改 性 后 的 PBS/PLA 共 混 物 拉 伸 
强度 得 到 提高 , 但 是 韧性 变 差 。 而 改 性 后 的 PBS/ 
PCL 共 混 物 塑 性 提高 , 但 是 熔点 降低 , 并 且 PCL 和 
PBS 之 间 的 相 容 性 较 差 。 因 此 , 通过 无 规 共聚 改 性 
和 共 混 改 性 难以 得 到 兼 具 优良 的 热 性 能 和 力学 性 能 
的 PBS 基 材 。 
本 课题 组 将 尿素 单 体 引入 脂肪 族 聚 酯 PBS 和 
PBA 中 , 得 到 了 熔点 、 拉 伸 强 度 和 生物 降解 性 能 均 提 
高 的 脂肪 族 聚 酯 酰 腺 材料 PBSu( 聚 丁 二 酸 - 丁 二 醇 - 
尿素 共聚 物 ) 和 PBAu( 聚 已 二 酸 - 丁 二 醇 -尿素 共 缘 
物 )。 目 前 将 聚 酯 改 性 为 聚 酯 酰 脲 的 研究 其 少 。 通 
过 尿素 改 性 后 的 PBSu 虽 具有 较 高 的 拉 伸 强度 , 但 是 
其 韧性 差 , 断裂 伸 长 率 不 足 15%。 而 改 性 后 的 PBAu 
韧性 较 好 , 但 拉 伸 强度 却 提高 不 明显 *"。 为 了 得 到 
一 种 拥有 较 高 强度 和 良好 塑性 的 材料 , 本 课题 组 又 
合成 了 PBSu 和 PBAu 的 无 规 共聚 物 PBSAu。 然 而 
随 着 已 二 酸 单 体 含 量 的 增加 , 共聚 物 熔点 降低 了 
10'C-50'C, 拉 伸 强 度 也 随 之 降低 四。 因此 PBSAu 无 
法 满足 较 高 强度 和 良好 塑性 的 要 求 。 
拒 段 共聚 物 由 于 其 有 序 的 序列 结构 , 使 其 具有 
比 相应 的 无 规 共聚 物 和 均 聚 物 更 好 的 热 性 能 和 力学 
性 能 外。 相 比 无 规 共聚 物 , 符 段 后 的 共聚 物 熔 点 不 
会 随 其 中 某 组 分 含量 的 增加 而 显著 降低 , 仍 能 保持 
与 均 聚 物 非常 接近 的 熔点 中 ,并 且 能 较 好 的 保持 均 
聚 物 的 优良 力学 性 能 。 
根据 上 述 分 析 , 为 了 综合 利用 PBSu 和 PBAu 的 
优点 , 克服 无 规 共 聚 改 性 降低 熔点 所 带 来 的 限制 。 
本 研究 以 PBSu 和 PBAu 为 预 聚 物 , 以 甲 茶 -2, 4- 二 异 
氟 酸 酯 (TDD 为 扩 链 剂 将 两 者 扩 链 伦 段 起 来 。 和 希望 
得 到 热 性 能 优异 , 塑性 良好 并 且 能 保持 较 高 拉 伸 强 
度 的 可 降解 谋 段 聚 酯 酰 脲 材料 。 还 可 以 通过 改变 
PBSu 和 PBAu 的 进 料 比 调节 材料 的 性 能 , 获得 满足 
不 同 需 求 的 共聚 物 。 到 目前 为 止 , X PBS 进行 二 次 
改 性 的 研究 鲜 见 报道 , 本 研究 是 最 先 将 改 性 为 聚 酯 
酰 脲 的 PBS 再 与 其 它 聚 合 物 嵌 段 进行 了 二 次 改 性 ， 
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能 的 表征 与 分 析 。 因 此 本 研究 对 获得 兼 有 具 优 良 的 
热 性 能 和 力学 性 能 的 PBS 基 材 的 研究 具有 非常 重 


1 实验 方法 

1.1 实验 用 原料 

丁 二 酸 、 己 二 酸 、1, 4- 丁 二 醇 、 甲 茶 -2, 4-— RC 
RK, 以 上 均 为 分 析 纯 , 二 丁 基 二 月 桂 酸 锡 , 化 学 纯 。 
1.2 预 聚 物 的 合成 

PBSu 的 合成 : 按 计 量 称 取 一 定量 的 丁 二 酸 、 丁 
二 醇 、 尿 素 投入 三 口 烧 瓶 中 , 从 130C 开 始 缓慢 升温 
到 180C 反 应 8h。 切 换 成 减 压 反应 装置 , 逐步 加 热 
至 230C, 调节 真空 度 至 -0.1 MPa 反 应 5h, 冷却 后 即 
得 到 以 羟基 或 氨基 封 端的 PBSu。 

PBAu 的 合成 : 按 计量 称 取 一 定量 的 己 二 酸 、 丁 
二 醇 、 尿 素 投 入 三 口 烧 瓶 中 , 从 130C 开 始 缓慢 升温 
到 180C 反 应 8h。 切 换 成 减 压 反应 装置 , 逐步 加 热 
28 220'C, 调节 真空 度 至 -0.1 MPa 反 应 5 h, 冷却 后 即 
得 到 以 羟基 或 氨基 封 端的 PBAu。 
1.3 由 段 共聚 物 的 合成 

将 得 到 的 预 聚 物 PBSu 和 PBAu 按 一 定 的 质量 
LE (PBSu: PBAu-100: 0, 90: 10, 70: 30, 50: 50, 30: 
70、10:90、0:100) 加 入 三 口 烧瓶 中 , IHRE 130C, 待 
预 聚 物 全 部 熔融 后 逐 滴 加 入 占 原料 总 量 6% 的 TDL 
在 氮气 保护 下 , 油 浴 加 热 , 机 械 搅拌 反应 5h 左 右 , f 
ERMAR SEPAR, 立即 停止 实验 , 得 到 目标 
产物 。 
1.4 测试 与 表征 

用 AVENCE500 型 核磁 共振 仪 测定 共聚 物 的 
'H-NMR 谱 图 。 以 二 甲 基 亚 砚 (DMSO) 为 溶剂 , 四 甲 
基 硅 烷 (TMS) 为 内 标 , 测试 温度 为 室温 , 频率 为 500 
MHz. H Q50 型 热 重 分 析 仪 分 析 共 聚 物 的 热 稳定 性 
能 , 氮气 氛围 , 升温 区 间 从 室温 升温 至 600%C, 升温 
速度 20'C/min, 取 150C-450C 温 度 区 间 曲 线 进 行 数 
HAR. H Q20 型 差 示 扫描 量 热 仪 分 析 共 聚 物 的 热 
性 能 和 结晶 性 能 , 在 氮气 氛围 下 , 从 0'C A 10'C /min 
的 速度 升温 至 140°C, 恒温 3 min 消除 热 历史 。 然 后 
以 10'C/min 的 速度 降温 至 0'C, 再 以 同样 的 速度 升 
温 至 140C , 升温 过 程 取 二 次 升温 曲线 , 取 SC- 
135SC 温 度 区 间 曲 线 进行 数据 研究 。 用 了 RINT220 型 
X 射 线 衍 射 仪 XRD) 进 一 步 分析 聚 合 物 的 结晶 性 
能 , 测试 条 件 为 CuK, 射 线 , 扫描 速度 Smin, 扫描 区 
[R] 5-50". FH WLW(L)-PC 型 万 能 拉力 试验 机 , 按照 
GB13022-1991 对 制备 的 共聚 物 薄 膜 的 拉 伸 性 能 进 
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行 测试 , 拉 伸 速度 200 mm/mmin。 将 共聚 物 薄 膜 (长 x 
宽 =2 cmx2 cm) 放 入 1 mol/L 的 NaOH 溶液 中 ,在 
25'C 下 进行 降解 性 能 测试 , 放置 15 d Ja BU, 用 去 离 
子 水 清洗 干净 , 放 入 45C 真 空 干燥 箱 中 24h 后 取出 
称 重 , 计算 出 共聚 物 的 失重 率 来 表征 其 降解 性 能 。 
2 结果 与 讨论 

2.1 预 聚 物 及 骨 段 共聚 物 的 结构 

2.1.1 E88 PBS, 7E 88 PBA fe JC E BEI TRU 0 8 
结构 “图 1 为 加 入 尿素 改 性 后 的 预 聚 物 PBAu( 图 
1A) 和 PBSu( 图 1B) 以 及 未 改 性 的 PBA( 图 1A) 和 PBS 
(图 1B) 的 H-NMR 谱 图 。5-4.1 ppm (H°), &3.36 ppm 
(9 分 别 归 属于 1, 4- 丁 二 醇 中 w 碳 上 质子 的 化 学 位 
É, 以 及 共聚 物 中 端 脲 刍 N 上 质子 的 化 学 位 移 , 6= 
1.59 ppm (Hn) 归 属于 1, 4- 丁 二 醇 中 pB 碟 上 质子 的 化 
学 位 移 , 6=1.51 ppm (H*) 7g à — rh Bt ET HJ 
化 学 位 移 , 62.02 ppm (H^). 872.29 ppm (H9 分 别 归 
属于 反应 中 形成 酰 脲 键 、 酯 键 的 已 二 酸 中 ww 碳 上 质 
子 的 化 学 位 移 , 6=2.48 ppm (H )、6=2.51 ppm (H9) 分 
别 归 属于 反应 中 形成 酰 脲 键 、 酯 键 的 丁 二 酸 中 w 碳 
上 质子 的 化 学 位 移 , 6=2.49 ppm (H3) 3 1873] DMSO 


中 质子 的 化 学 位 移 。 通 过 与 PBS 和 PBA 的 'H-NMR 
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1 PBAu/PBA(A) 和 PBSu/PBS(B) 的 核磁 氧 谱 
Fig.1 'H-NMR spectra of PBAuPBA (A) and PBSWPBS 
(B) 
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图 谱 的 对 比 , 以 及 以 上 分 析 可 以 推断 出 丁 二 酸 、 已 二 
酸 、 尿 素 、 丁 二 醇 反 应 成 功 合 成 了 聚 丁 二 酸 - 丁 二 醇 - 
尿素 (PBSu) 聚 酯 酰 脲 共聚 物 和 聚 己 二 酸 - 丁 二 醇 - 尿 
素 (PBAu) 聚 酯 酰 脲 共聚 物 。 

2.1.2 说 段 共聚 物 的 结构 2 为 PBSu 与 
PBAu Ji Œ EG 73 7: 3(PBSu-PBAu70-30) H tf Bt d: 9E 
物 的 "H-NMR 谱 图 。 从 图 中 可 以 看 出 , 属于 PBSu 和 
PBAu 的 特征 位 移 峰 都 出 现在 了 'H-NMR SEES E, H 
中 6=7.1 ppm (H9 为 TDI 葵 环 上 质子 的 化 学 位 移 (a-g 
位 移 峰 分 析 请 见 相 应 的 预 聚 物 的 'H-NMR 3 ET), 
另外 , 通过 共聚 物 的 'H-NMR 谱 图 中 质子 峰 面积 可 
以 算出 合成 的 艇 段 共聚 物 各 组 分 的 含量 , 计算 公 
式 如 下 : 

F msa 7 [230(A4, 28 + As35)/4]/[258((A 5-202 + A 5-229)/4) 
+230((A -248 + Ås-251)/4)+ 1764-3] (0) 
F ra, =[258((A ;30 + Aj  41/[258((A -20 +A 5-229)/4) 
+230(4 y+ As /+176(4 3 ©) 
Fa, -[176(A,.,)/3)[258(A,.. +4 5-229)/4) 
+230(4 -248 + As /+176(4 3 6) 

其 中 , Feso Fean Fin 2T 2] 36 Z BR Ex H R iy P 
PBSu 链 段 .PBAu 链 段 及 TDI 链 段 质量 含量 的 百 分 
BUS Asams Asin Asna Aso 7J PBAu. PBSu 中 重复 
单元 结构 中 亚 甲 基质 子 峰 面积 , 4s 79 TDI FH ZI 
上 质子 峰 面积 。230、258、 与 176 分 别 为 共聚 物 中 
PBSu 链 段 重 复 单元 .PBAu 链 段 重复 单元 与 TDI 链 
段 重复 单元 的 分 子 量 。 通 过 计算 得 到 的 不 同 质量 比 
的 拒 段 共聚 物 的 各 组 分 含量 见 表 1, 由 表 1 可 以 看 
H, 对 段 共 聚 物 中 均 聚 物 组 分 含量 与 开始 投入 的 组 
分 含量 基本 一 致 。 

2.2 TG 分 析 

采用 热 重 分 析 仪 (TG) 对 共聚 物 的 热 稳定 性 进行 

了 研究 , 结果 如 图 3 和 表 2 所 示 。 由 于 PBSu 与 
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表 1 HEELICEEMIRIAI RUIN 2H 4) 8 E 
Table 1 Composition for multiblock copolymers and homopolymer (?6, mass fraction) 
Feed composition Found composition 
E Fossa Foam Fw Fossa Festu Fm 
PBSu-PBAu100-0 93.98 = 6.02 93.83 3 6.17 
PBSu-PBAu10-90 84.73 9.35 5.92 84.81 9.17 6.02 
PBSu-PBAu30-70 65.96 2821 5.83 66.07 28.14 5.79 
PBSu-PBAu50-50 47.09 47.16 5.75 48.79 45.23 5.98 
PBSu-PBAu30-70 28.16 65.77 6.07 30.14 63.89 5.97 
PBSu-PBAul0-90 9.46 84.75 5.79 11.61 82.76 5.63 
PBSu-PBAu0-100 i 94.13 5.87 94.24 = 5.76 
100 PA b ie f RE Dr LU, AES A P D E B1) ERR PUR 
PBSu fll PBAu EJ 'E 41185 ER Bx FE RC E 3 f d. E 
p zT 低 于 PBS 和 PBA 的 分 解 温 度 。 虽 然 尿素 的 引入 降 
O P go "X 低 了 共聚 物 的 热 稳定 性 , (ELE B BOR P ERI 
co E ^ PpBSu-PBAu100-0 li) fi HET; UM e (8 FE 359C-3657C Zl], 远 高 
E 2^[ VIP. TU Lii E020 C- 1607€ )'9, 这 也 说 明 在 加 工 过 
~ S PBSu-PBAu10-90 程 中 聚合 物 几 乎 不 降解 。 因 此 , AA RREH RH 
co FBSHERHOSIDU 仍 具 有 优良 的 热 稳 定性 。 这 对 聚合 物 的 加 工 成 型 大 
二 ET 200 250 300 350 400 450 LE E o 
vU Temperature /°C 2.3 DSC 分 析 
© 图 3 共聚 物 的 TG 曲线 通过 差 示 扫描 量 热 仪 (DSC) 对 共聚 物 的 热 性 能 
N Fig.3 TG curves of copolymers 及 结晶 行为 进行 了 研究 , 结果 如 图 4 和 表 3 所 示 。 
2 —— Jk DSC 二 次 升温 曲线 (图 4a) 和 降温 曲线 (图 4b) 
>< Table 2 Data for TG analysis of copolymers 中 可 以 看 到 , 当 PBAu 含 量 为 30%-80% 时 , DSC 曲线 
E E r a 中 可 以 观察 到 两 个 独立 的 熔融 峰 和 结晶 峰 , 其 中 Tas 
三 SERE 2e "m 2 (I3) H/& T PBSu TEBET A(G 晶 温度 ) Toal Toa) 
© PBSu-PBAu90-10 365 400 436 i T BAM UN te MER in dedica LN 
生 说 明 在 租 段 共聚 物 升 温和 降温 过 程 中 , 两 种 均 聚 
i a pii m 物 链 段 分 别 都 发 生 了 熔融 和 结晶 行为 。 因 此 , 共聚 
FOSIHEDENSUSÓ 351 296 T 物 的 结晶 是 由 PBSu 链 段 和 PBAu 链 段 共 同 引 起 
PBSu-PBAu30-70 360 396 420 的 。 两 个 熔融 峰 是 由 两 种 链 段 的 晶体 在 升温 过 程 中 
PBSu-PBAu10-90 359 393 416 分 别 熔融 产生 的 外。 当 PBAu 含量 为 10% (PBSu- 
PBSu-PBAu0-100 355 391 412 PBAu90-10) 时 , DSC 曲线 中 只 观察 到 一 个 归属 于 
PBS 373 409 439 PBSu 链 段 的 熔融 峰 和 结晶 峰 , 说 明 此 时 PBAu 链 段 
PBA 368 400 417 是 以 非 晶 态 存在 于 共聚 物 中 。 当 PBAu 含 量 为 90% 
时 , 相应 的 二 次 升温 曲线 中 出 现 了 归属 于 PBSu 链 段 
PBAu 热 分 解 温度 非常 接近 , 所 以 租 段 共聚 物 在 分 解 的 熔融 峰 , 但 在 降温 曲线 中 没有 结晶 峰 出 现 , 这 是 因 
过 程 中 两 种 链 段 的 失重 台阶 重 释 在 一 起 , 测 得 的 TG ”为 PBSu 链 段 的 结晶 速度 慢 于 DSC 降温 速度 。 因 
曲线 只 有 一 个 大 的 失重 台阶 。 从 表 2 中 可 以 看 出 ， ”此 ,在 降温 过 程 中 PBSu 链 段 仍 然 发 生 了 结晶 行为 。 


随 着 PBSu 含 量 的 增加 , CERE 


< 聚 物 的 外 延 初始 分 解 


温度 (7)、 失 重 50% 时 的 分 解 温 度 (Tsow) 以 及 失重 


95% 时 的 分 解 温度 (Ti) 随 之 提高 
事物 的 热 稳定 性 


termi S RE 


, 说明 PBSu [5 


| 入 


当 PBSu 含 量 为 30% 时 , 降温 曲线 中 可 以 明显 看 到 
PBSu 链 段 的 结晶 峰 , 而 当 PBAu 含 量 为 30% 时 , 相应 
的 降温 曲线 中 PBAu 链 段 的 结晶 峰 很 平缓 , 几乎 观 


o 


FT BER EE FE ed 


察 不 到 , 说 明 PBAu 链 段 本 身 的 结晶 能 力 较 PBAu 链 
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20 40 60 80 100 120 
Temperature /°C Temperature /°C 
图 4 共聚 物 的 DSC 曲线 (a) 二 次 升温 曲线 , (b) 降 温 曲线 
Fig.4 DSC curves of copolymers (a) the second heating scan, (b) cooling scan 
表 3 共聚 物 的 DSC 数 据 分 析 
Table 3 Data for DSC analysis of copolymers 
T/C T/*C A Hy Jeg” A HJ Fg XJ% 
Sample 

Tis Ts Tos K-a AHss AHma AH.s AH Xs Xa Xa 
PBSu-PBAul00-0 113.2 - 72.8 - 61.3 - 62.4 - 55.6 - 55.6 
PBSu-PBAu90-10 110.3 - 69.9 - 59.3 - 64.5 - 53.8 - 53.8 
PBSu-PBAu70-30 109.8 49.8 67.6 24.7 41.] 49 41.7 0.8 37.8 54 432 
PBSu-PBAu50-50 109.3 494 65.7 24.8 35.6 15.1 372 151 32.3 16.6 48.9 
PBSu-PBAu30-70 108.0 51.1 61.8 253 234 29.5 345 293 21.3 32.5 53.7 
PBSu-PBAul0-90 106.1 55.4 - 25.8 15.0 34.8 - 39.9 13.6 383 51.9 
PBSu-PBAu0-100 - 56.0 - 25.9 - 36.2 - 48.6 - 39.8 39.8 
PBS 111.5 - 74.9 - 65.6 - 58.6 - 58.5 - 58.5 
PBA - 543 - 27.3 - 42.3 - 41.2 - 43.2 432 


段 低 。 因 为 相 比 PBAu 的 分 子 结构 , PBSu 的 分 子 结 
构 具 有 更 好 的 立体 规整 性 , 分 子 链 间 更 容易 堆砌 在 
一 起 中 。 因 此 在 降温 结晶 过 程 中 , PBSu 链 段 具 有 更 
高 的 结晶 速度 , 表现 出 更 好 的 结晶 能 力 。 从 表 3 可 
以 看 到 , PBAu JE 9 27 f] £5 i HE (X-a) 73 39.896, 而 
PBSu 共聚 物 的 结晶 度 (Xs) 却 高 达 55.6%。 相 比 未 
改 性 的 PBS 和 PBA, 尿素 的 引入 降低 了 分 子 链 的 对 
称 性 , 从 而 降低 了 分 子 链 的 结晶 速度 , 使 得 PBSu 和 
PBAu 的 结晶 度 有 所 降低 。 

另外 , 从 图 4 中 还 可 以 看 到 , ELCHE R A P UH JR 
于 PBSu 链 段 的 熔点 和 结晶 温度 (数值 见 表 3) 随 PB- 
Su 组 分 含量 的 减少 而 相应 地 降低 , 归属 于 PBAu 链 
段 的 熔点 和 结晶 温度 也 同样 遵循 这 一 规律 。 其 中 
PBSu 链 段 的 熔点 和 结晶 温度 降低 明显 , 而 PBAu 链 
段 的 熔点 和 结晶 温度 变化 较 小 。 一 方面 这 是 因为 


p 


PBSu 链 段 与 PBAu 链 段 之 间 依 靠 分 子 间作 月 


H JE 


接 在 一 起 , 使 得 PBSu 链 段 和 PBAu 链 段 向 唱 核 扩 散 


的 能 


降低 四。 男 一 方面 TDI 中 茶 环 的 存在 破坏 了 


链 段 的 规整 度 , 使 这 两 种 链 段 的 结晶 性 能 下 降 。 这 


两 方面 的 共同 作用 使 各 链 段 熔点 和 结晶 温度 降低 。 


而 PBAu 链 段 受 这 种 影 
小 。 在 相应 的 无 规 共聚 物 聚 丁 二 酸 / 己 


啊 小 , 所 以 温度 降低 幅度 


酸 - 丁 二 醇 - 


尿素 (PBSAu) 中 , DS 
并 且 和 熔点 随 已 二 酸 含 


C 升温 曲线 只 出 Lu B, — ^ FR RUE, 
量 的 增加 而 急剧 下 降 。 当 己 二 


酸 含量 为 50% 时 , Ji R A ss H 110.4C 降低 到 
59.1'C Wm。 通过 与 无 规 共聚 物 的 比较 可 以 分 析 得 
出 : 两 种 均 聚 物 嵌 段 后 不 会 大 幅度 降低 相应 均 聚 物 


链 段 的 燃点 , 而 是 与 


其 相 接 近 。 这 说 明 幅 段 共聚 物 


的 熔点 主要 由 均 聚 物 链 段 的 长 度 决定 而 不 是 其 组 分 


含量 所 决定 的 。 
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还 可 以 看 到 , 改 性 后 的 PBSu 和 
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PBAu 具 有 比 PBS 和 了 PBA 更 高 的 熔点 。 由 于 酰 脲 键 
的 存在 增加 了 分 子 间 氢 键 的 数目 , 从 而 限制 分 子 中 
许多 可 能 的 构象 的 出 现 , D rf ft E Ru el], 使 得 改 
性 后 的 PBSu 和 PBAu 炊 点 提高 9。 因 此 可 以 得 出 由 
PBSu 和 PBAu 骨 段 的 共聚 物 将 会 比 由 未 改 性 的 PBS 
和 了 PBA 肉 段 的 共聚 物 拥 有 更 高 的 熔点 。 燃 点 是 衡 
量 材料 热 性 能 的 一 个 重要 指标 , 因此 , 相 比 低 熔 点 的 
无 规 共 聚 物 和 未 改 性 的 聚 酯 嵌 段 共聚 物 , 本 研究 合 
成 的 高 熔点 聚 酯 酰 脲 拒 段 共聚 物 将 具有 更 好 的 应 用 
2.4 XRD 分 析 

为 进一步 研究 藤 段 共聚 物 的 结晶 性 能 , 对 其 进 
行 了 XRD 测试 分 析 , 结果 如 图 5 所 示 。 从 图 5 中 可 
以 看 出 , PBS(PBA) 和 PBSu(PBAu) 的 衍射 峰 位 置 完 
全 一 致 , 说明 栈 脲 键 的 引入 并 没有 改变 PBS M PBA 
的 晶 型 , PBSu(PBSu-PBAu100-0) 晶 体 的 特征 衍射 峰 
主要 出 现在 20 为 19.7"、22.9"、.28.7" 和 9.7" 处 , 分 别 对 
应 的 是 w 晶 型 的 (020)(110) (111) d EA B i AAS 
(110) 5á ifj", PBAu(PBAu-PBSu0- 100) Kh £s EAR GE 
衍射 峰 主 要 出 现在 20 为 21.8"、22.3" 和 23.6" 处 。 分 
别 对 应 的 是 oc is 72 B (110). (020) (02 1) =^ di TT o 


K 学 R 30 卷 


态 存 在 于 共聚 物 中 。 因 此 , XRD 结论 与 上 述 DSC 结 
论 一 致 。 
2.5 拉 伸 性 能 分 析 

表 4 中 列 出 了 共聚 物 的 拉 伸 性 能 数据 。 从 表 中 
可 以 看 到 , 随 着 PBAu 含 量 的 增加 , 舰 段 共聚 物 的 断 
列 伸 长 率 增加 。 这 说 明 PBAu 的 引入 提高 了 共聚 物 
的 塑性 。 当 PBAu 含 量 为 70%-90% 时 , 相 比 PBSu,， 
tk 聚 物 断 裂 伸 长 率 提高 了 约 12-16 倍 。 而 此 时 拉 人 
强度 处 于 PBSu 的 拉 伸 强度 和 PBAu 的 拉 伸 强度 2 
间 , 仍 具 有 较 高 的 拉 伸 强度 。 男 外 , 还 可 以 看 到 育 栈 
酰 脲 共聚 物 PBAu 含 量 为 0%-100%) 的 拉 伸 强度 呈 
先 下 降 后 增 大 的 趋势 , 这 主要 是 受 共 聚 物 结晶 度 的 
影响 。 当 聚合 物 非 晶 区 处 于 橡胶 态 时 , 聚合 物 的 拉 
伸 强 度 随 其 结晶 度 的 增加 而 增 大 中 。 图 6 中 描绘 了 
聚 物 结晶 度 ( 其 中 构 段 共聚 物 用 总 结晶 度 承 + 描绘 
的 ) 与 拉 伸 强度 之 间 的 关系 曲线 。 从 图 中 可 以 看 到 
聚 酯 酰 脲 共 聚 物 的 拉 伸 强度 的 变化 规律 与 其 结晶 度 
的 变化 规律 基本 一 致 , 拉 伸 强度 随 结晶 度 的 增加 而 
提高 。 相 比 未 改 性 的 PBS 和 PBA, 引入 尿素 的 PBSu 
和 了 PBAu 结 唱 度 有 所 降低 , 拉 伸 强度 却 提高 了 。 这 
是 因为 极 性 键 的 引入 增加 了 分 子 间 氧 键 数目 , 提高 


当 PBSu 含 量 从 30% 到 90% 时 , XRD H ££ s] rp BI n] 
以 看 到 PBSu 晶体 的 特征 衍射 峰 (20-=19.7" 和 22.9"), 
也 可 以 看 到 PBAu 晶体 的 特征 衍射 峰 (26=21.8"、 
22.3" 和 23.6)。 并 且 随 着 各 组 分 含量 的 增加 衍射 峰 
强度 增强 。 这 说 明 骨 段 共聚 物 结 唱 区 中 存在 PBSu 
fll PBAu 两 种 均 聚 物 的 晶体 结构 。 而 当 PBAu 含 量 
为 10% 时 , 相应 的 的 衍射 峰 图 谱 与 均 聚 物 PBSu 衍 射 
峰 图 谱 基 本 一 致 , 说 明 此 时 共聚 物 的 结晶 主要 由 
PBSu 链 段 引 起 , PBAu 链 段 以 非 晶体 形态 存在 于 共 
聚 物 中 。 在 上 述 DSC 升 温 曲 线 中 , 当 PBAu 含 量 大 
10% 时 , DSC 升温 曲线 中 只 有 一 个 归属 于 PBSu 的 熔 
融 峰 , 同样 也 说 明 此 时 PBAu 链 段 是 以 非 晶体 的 形 
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图 5 共聚 物 的 XRD 曲线 
Fig.5 XRD curves of copolymers 


了 分 子 间作 用 力 ( 范 德 华 力 和 氢 键 作用 ), 使 得 含有 
酰 脲 键 的 PBSu 和 了 PBAu 在 结晶 度 降 低 较 少 的 条 件 
下 仍 能 提高 拉 伸 强度 。 但 是 极 性 基 团 的 相互 作用 牵 
制 了 链 的 运动 , 使 得 分 子 链 柔 韧性 降低 , 所 以 PBSu 
和 了 PBAu 的 断裂 伸 长 率 下 降 。 加 入 尿素 后 的 PBAnu 
虽然 断裂 伸 长 率 降 低 , 但 相对 于 PBSu, PBAu 仍 保持 
较 高 的 断裂 伸 长 率 。 拉 伸 强 度 除 了 受 结晶 度 和 极 性 
键 影响 外 , 还 受到 晶 型 的 影响 。 对 于 样品 PBSu- 
PBAu90-10(X.,—53.896, 拉 伸 强度 =38.5 MPa) 和 样品 
PBSu-PBAu30-70(X..,—53.796, 拉 伸 强度 =24.6 MPa), 
表 4 共聚 物 的 拉 伸 性 能 


Table 4 Tensile properties of copolymers films 


Sapi Tensile strength Elongation at 
/ MPa break / % 

PBSu-PBAul100-0 41.1+3.5 127 
PBSu-PBAu90-10 38.541.6 16+2 
PBSu-PBAu70-30 21.0+2.8 12112 
PBSu-PBAu50-50 23.2+2.0 139+9 
PBSu-PBAu30-70 24.6+1.4 142416 
PBSu-PBAul10-90 24.1+4.5 186+24 
PBSu-PBAu0-100 15.340:7 215x21 

PBS 36.441.8 25+14 

PBA 14.4+0.6 226+6 
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其 结晶 度 几 乎 相等 , 但 是 拉 伸 强度 却 相 差 较 大 。 这 gc aggere - 6 

是 由 于 在 拉 伸 受 力 过 程 中 , 尺寸 较 小 的 Bp 晶 型 更 易 s5 | 

在 与 拉 伸 相 平行 的 方向 重新 取向 "", SEG e HO A $ Pe 

小 晶体 可 以 分 散 应 力 , 避免 应 力 集中 , Tf s A È . ž 

强化 的 目的 , 使 得 材料 的 拉 伸 强度 得 到 提高 。 从 上 $^ DUTIES 

XR XRD 曲线 图 中 可 以 看 到 , 4H EG PBSu-PBAu30-70, ds h^ 

PBSu-PBAu90-10 中 含有 更 多 的 5 唱 型 。 所 以 , 当 结 35 l em 

晶 度 相差 较 小 时 , 8 唱 型 含量 较 多 的 PBSu-PBAu90- RE 

10 拉 伸 强度 更 高 。 另 外 , 扩 链 过 程 中 异 氰 酸 根 和 和 氨 GR 

基 反 应 产生 的 支 化 或 交 联 结构 也 有 利于 提高 共聚 物 图 7 共聚 物 的 结晶 度 和 矢 重 率 的 关系 曲线 ( 注 : 图 中 义 
坐标 轴 上 的 数字 表示 聚 酯 酰 脲 能 段 共聚 物 中 


的 拉 伸 强度 所 。 

科 段 共聚 物 的 断裂 伸 长 率 和 拉 伸 强 度 都 介 于 其 
均 聚 物 之 间 , 相 比 PBSu 和 了 PBS, tix Et dc EC] EB p f 
到 改善 , 相 比 PBAu 和 了 PBA, 嵌 段 共聚 物 拉 伸 强 度 得 
到 提高 。 因 此 , 内 段 共聚 物 的 拉 伸 性 能 优 于 其 均 聚 
物 和 未 改 性 的 PBS 和 PBA。 
2.6 降解 性 能 分 析 

图 7 是 聚合 物 薄 膜 在 NaOH 溶液 中 放置 15 d 后 
的 失重 率 与 其 结晶 度 ( 数 值 参 照 表 3) 的 关系 曲线 
图 。 从 图 中 可 以 看 到 , 共聚 物 的 失重 率 随 共聚 物 结 
晶 度 的 降低 而 增加 。 这 是 由 于 结晶 度 降低 使 共聚 物 
的 无 定型 区 增 大 , 从 而 使 高 分 子 链 之 间 的 流动 性 增 
加 , 有 利于 水 分 子 透 过 , 因而 提高 了 共聚 物 的 降解 性 
HE. XT FÉ PBSu-PBAu90-10(X.:—53.896, 失重 率 
—3.096 II FE s PBSu-PBAu30-70(X. 4.753.796, 失重 率 = 
3.696), 其 结晶 度 几 乎 相等 , 而 失重 率 却 相差 较 大 。 这 
是 因为 可 降解 聚合 物 中 w 晶 型 比 B 晶 型 降解 更 快 轨 。 
M ER XRD 曲线 图 中 可 以 得 知 : 样品 PBSu- 
PBAu30-70 Z EZ Wam, 因此 , w 晶 型 含量 较 
多 的 PBSu-PBAu30-70 降解 更 快 。 另 外 , 酰 脲 键 的 引 
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6 共聚 物 的 结晶 度 和 拉 伸 强度 的 关系 曲线 ( 注 : 图 中 
居 坐标 轴 上 的 数字 表示 聚 酯 酰 脲 撕 段 共 聚 物 中 
PBAu ji HJ EL 2) 6r 5/96) 

Fig.6 The relevance between crystallinity and tensile 
strength of copolymers (Undetectable. The num- 
ber in the X axis indicated the percentage composi- 


tion of PBAu in polyester ureidemultiblock copo- 
lymers) 


PBAu Mi SHE EL 4) 8/96) 

Fig.7 The relevance between crystallinity and weight lost 
of copolymers. (Undetectable. The number in the 
X axis indicated the percentage composition of 
PBAu in polyester ureidemultiblock copolymers) 


入 破坏 了 分 子 链 的 对 称 性 , 降低 了 聚合 物 的 结晶 度 ，, 
同时 极 性 基 团 的 引入 提高 了 聚合 物 的 亲 水 性 ”。 所 
UA, fH EAE C, 聚 酯 酰 脲 聚合 物 拥有 更 加 优异 
的 降解 性 能 。 


3 结 论 
以 PBSu 和 PBAu 为 预 聚 物 , TDI 为 扩 链 剂 , 通过 
容 融 共聚 合成 了 含有 PBSu 链 段 和 PBAu 链 段 的 可 
解 聚 酯 酰 脲 蔡 段 共聚 物 。 合 成 得 到 的 聚 酯 酰 脲 挫 
聚 物 拥有 良好 的 生物 降解 性 能 和 优异 的 热 稳定 
能 , 其 外 延 初始 分 解 温 度 ( 荆 ) 保 持 在 359'C-365'C 
间 , 远 高 于 其 加 工 温 度 (120C-160C )。 随 着 
PBAu 含 量 的 增加 , REB C c Bc H € A B rk pl 
高 。 当 PBAu 含 量 为 70%-90% 时 , 15-58] fr] R is E JUR 
拒 段 共聚 物 具 有 良好 的 塑性 和 较 高 的 拉 伸 强 度 。 通 
过 改变 PBSu 和 PBAu 的 进 料 比 可 以 对 共聚 物 的 热 
性 能 、 降 解 性 能 和 力学 性 能 进行 一 定 范围 的 调节 , 获 
得 满足 不 同 需求 的 拒 段 共聚 物 。 这 些 拒 段 共聚 物 有 
望 在 环境 友好 材料 领域 得 到 应 用 
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